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Исследовано окисление газообразной водой нанопорошков алюминия различной дисперсности, полученных методом электри- 
ческого взрыва проволоки. Показано, что нанопорошки алюминия подвергаются высоким степеням превращения. Окисление 
нанопорошков водой характеризуется наличием индукционного периода. Скорость взаимодействия нанопорошков с газообраз- 
ной водой возрастает с увеличением их удельной площади поверхности. Полученные данные могут быть использованы для 
прогнозирования поведения нанопорошков алюминия при их хранении, транспортировке и переработке, для получения водо- 
рода по реакции с водой и для других реакций окислительно-восстановительного типа. 


Введение 

Нанопорошки металлов и наноматериалы в 
современном материаловедении занимают особое 
место благодаря своим необычным, а иногда уни- 
кальным свойствам. При уменьшении размеров 
частиц до нанометровых резко меняются фунда- 
ментальные свойства вещества: электронные, маг- 
нитные, оптические, тепловые, механические и 
другие. Это связано с увеличением доли атомов на 
поверхности по сравнению с их общим количест- 
вом в индивидуальной частице. Известно, что на- 
нопорошки спекаются при более низких темпера- 
турах, чем грубодисперсные, и в ряде случаев поз- 
воляют получать уникальные изделия - например, 
прозрачную керамику. Нанопорошки металлов 
также находят применение в катализе, порошковой 
металлургии, электронике, оптоэлектронике, фар- 
макологии, косметике и медицине [1]. 

Нанопорошки металлов химически активны и 
при взаимодействии с другими веществами теряют 
свои уникальные свойства. В этой связи существу- 
ют трудности при их хранении и транспортировке, 
в некоторых случаях возникает проблема пирофор- 
ности. Поэтому актуально прогнозирование пове- 
дения нанопорошков металлов при их хранении и 
переработке. Газообразная вода (протоны) являет- 
ся основным реагентом, который сокращает содер- 
жание металлов в нанопорошках. Важной научной 
задачей является изучение кинетики превращения 
нанопорошков и состава продуктов их взаимодей- 
ствия с газообразной водой. 

Процессы окисления нанопорошков алюми- 
ния, полученных методом электрического взрыва, 
изучены недостаточно, чтобы прогнозировать их 
состояние. Имеется ряд работ, в которых взаимо- 
действие с водой рассмотрено на качественном 
уровне. В работах [2, 3] представлены результаты 
исследования кинетических закономерностей 
окисления нанопорошков алюминия жидкой во- 
дой в интервале 7=40... 100 °С. Установлено, что 
электровзрывной нанопорошок алюминия, содер- 
жащий 92,6 % металлического алюминия, спосо- 
бен активно окисляться водой с образованием ок- 
сидно-гидроксидных фаз и выделением водорода 
уже при комнатной температуре. Выше 75 °С про- 


цесс окисления протекает в виде вырожденного 
теплового взрыва. Определены также макрокине- 
тические параметры процесса окисления ультра- 
дисперсного алюминия. В работе [4] исследованы 
кинетические закономерности окисления нанопо- 
рошков алюминия и процессы их самовоспламене- 
ния на воздухе. Установлено, что процесс окисле- 
ния нанопорошка алюминия проходит в две стадии 
[5]. Температура начала окисления алюминия сос- 
тавляет 350. ..550 °С, которая определяется темпера- 
турой деструкции оксидно-гидроксидных оболо- 
чек на частицах порошка. Температура воспламе- 
нения алюминия в воздухе 550. ..750 °С. Показано, 
что эта температура зависит от теплофизических 
свойств металла, порошка и устойчивости оксид- 
но-гидроксидного слоя на его поверхности. 

Экспериментальная часть 

Целью данной работы является изучение про- 
цесса взаимодействия паров воды с электровзрыв- 
ными нанопорошками алюминия в зависимости от 
их дисперсности. Были использованы нанопорош- 
ки алюминия, полученные с помощью электричес- 
кого взрыва проволоки (ЭВП) в среде аргона 
(203 кПа). Одним из достоинств электровзрывной 
технологии является ее возможность управления ха- 
рактеристиками нанопорошков с помощью элект- 
рических параметров [6]. Температура при взрыве 
достигает ІО 4 К, скорость разлета продуктов взрыва 
1...2 км/с и средняя скорость их охлаждения ІО 8 К/с 
[7]. Для исследования была приготовлена серия об- 
разцов нанопорошков алюминия различной диспе- 
рсности. Последнюю повышали путем увеличения 
подаваемого на проводник напряжения от 18 до 
30 кВ (разрядное напряжение Ц). Для получения на- 
нопорошков использовали алюминиевую проволо- 
ку диаметром 0,30 мм. Содержание металлических 
примесей в проволоке не превышало 0,5 % мае. 

Характеристики исходных нанопорошков алю- 
миния различной дисперсности представлены в 
табл. 1. Площадь удельной поверхности (У уд ) иссле- 
дуемых образцов определяли по методу БЭТ (низ- 
котемпературной адсорбции азота). Используя 
значение величины 5 УД , рассчитывали значение 
среднеповерхностного диаметра с! с р частиц порош- 
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ка [8]. Содержание алюминия определяли волюмо- 
метрическим способом - по объему водорода, вы- 
делившегося после взаимодействия металла с во- 
дой в щелочной среде. 

Для определения устойчивости нанопорошков 
к газообразной воде использовалась следующая 
методика. Точные массы образцов нанопорошков 
алюминия помещались в бюксы тонким слоем, 
чтобы исключить влияние диффузионных процес- 
сов через слой порошка. Бюксы ставили на решет- 
ку в стеклянную емкость с крышкой, в которую 
была налита дистиллированная вода в количестве, 
достаточном для полного окисления алюминия. В 
этой емкости (эксикаторе) при закрытой крышке 
обеспечивалась 100 % влажность при постоянной 
температуре (20 °С). Периодически проводилось 
взвешивание бюксов с исследуемыми нанопорош- 
ками на аналитических весах с точностью до пято- 
го знака. С ростом массы образцов за счет взаимо- 
действия алюминия с парами воды проводился 
расчет количества прореагировавшего алюминия, 
и путем вычитания из содержания алюминия в ис- 
ходном состоянии количества прореагировавшего 
определяли содержание оставшегося алюминия. 
Для сравнения активности при окислении нанопо- 
рошки алюминия тестировали по четырем пара- 
метрам [9], исходя из дериватографического ана- 
лиза. Навески нанопорошков алюминия массой 
50 мг нагревали на воздухе до 900 °С. Исследования 
проводили в условиях линейного нагрева со ско- 
ростью 10 град/мин на дериватографе О- 15007). 

Результаты и их обсуждение 

Из данных табл. 1 следует, что с увеличением 
напряжения, подаваемого на проводник, наблюда- 
ется рост удельной площади поверхности пример- 
но с 7 до 1 1 м 2 /г. С ростом дисперсности образцов в 
них снижается содержание металла с 91 до 88 % 
мае. На рис. 1 представлены зависимости содержа- 
ния остаточного алюминия от времени взаимодей- 
ствия с газообразной водой. Взаимодействие нано- 
порошков алюминия с водой характеризуется на- 
личием индукционного периода (г инд ). Образцы 
А1 18, А1 20, АІ 22 имеют продолжительный и приб- 
лизительно одинаковый г инд (до 70 сут.), образцы 
А1 24, А1 28, А1 30 характеризуются небольшим г инд 
(20 сут.). Образец ТУ 26 имеет (40 сут.) меньше, 
чем А1 22, но больше, чем ТУ 24. Длительность ин- 
дукционного периода определяется свойствами 
поверхности, которые связаны с условиями полу- 
чения и пассивации. Известно, что, если пассива- 
цию проводить медленно, то образуется устойчи- 
вая оксидно-гидроксидная оболочка. Вследствие 
изменения структуры при быстрой пассивации ок- 
сидно-гидроксидная оболочка становится прони- 
цаемой для протонов, и начинается интенсивное 
окисление. Эта стадия соответствует окислению 
наиболее мелких частиц, относящихся к первому 
максимуму (~0,1...0,2 мкм) на кривой распределе- 
ния [10]. Как видно из рис. 1, после стадии интен- 


сивного окисления наступает второй индукцион- 
ный период, после которого, вероятно, происходит 
окисление более крупных частиц, соответствую- 
щих второму максимуму на кривой распределения. 


Таблица 1 . Характеристики исходных нанопорошков алюми- 
ния 


Образец 

^М/г 

Содержание 

АІ, 

%мас. 

4 Р -, мш 

А1 18 

7,7+0,25 

91,0+0,7 

0,29 

АІ20 

6,Ж),2 

90,0+0,6 

0,33 

АІ 22 

8,8+0,25 

90,9+0,8 

0,25 

АІ24 

9,3+03 

88,5+0,9 

0,24 

АІ 26 

9,9±0,9 

88,1+1,1 

0,22 

АІ28 

9,9±0,3 

87,9+0,3 

0,22 

АІЗО 

10,8+0,3 

88,0+1,4 

0,21 




Рис. 1 . Содержание металлического алюминия в нанопо- 
рошках в зависимости от времени взаимодействия с 
газообразной водой 


Продолжительность индукционного периода 
уменьшается, за исключением образца А1 26, нес- 
мотря на увеличение его дисперсности по сравне- 
нию с предыдущими образцами нанопорошков. Из 
анализа данных рис. 1 и табл. 1 также следует, что 
скорость взаимодействия нанопорошков алюми- 
ния с водой возрастает с увеличением разрядного 
напряжения и 5 уДі . По линейному участку кинети- 
ческих кривых были рассчитаны максимальные 
скорости окисления порошков Ѵ, ш (табл. 2). Наи- 
большую скорость окисления имел образец А1 18, 
наименьшую - образец А1 26. 
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На рис. 2 представлена зависимость степени 
превращения алюминия за одинаковый промежу- 
ток времени в зависимости от разрядного напряже- 
ния (введенной в проводник электрической энер- 
гии). Из рис. 2 видно, что образцы А1 24, 28, 30 на- 
чинают заметно окисляться по истечении 30 сут., в 
отличие от образцов А1 18, 20 и 26, которые начина- 
ют окисляться только на 143 сут., А1 26 - на 108 сут. 
На протяжении всего времени проведения экспе- 
римента образцы А1 24, 28, 30 характеризуются 
приблизительно одинаковыми степенями превра- 
щения, составляющими за 30 сут. 10. ..12 % мае., за 
60 сут. 77. ..78 % мае., за 143 сут. 94.. .94,5 % мае. 



Разрядное напряжение V , кВ 

Рис. 2. Зависимость степени превращения металлического 
алюминия в образцах нанопорошков от величины 
разрядного напряжения для различного времени 
взаимодействия с газообразной водой. Емкость кон- 
денсатора 2,4 мкФ 


Таблица 2. Максимальные скорости окисления газообразной 
водой исследуемых образцов нанопорошков 
алюминия 


Образец 

А1 18 

АІ 20 

АІ 22 

АІ24 

АІ26 

АІ 28 

АІ 30 

Максимальная 
скорость окисления, 
Л®/ А? 

% мае./ сутки 

8,7 

8,0 

3,2 

6,8 

2,9 

4,5 

4,9 


Для сравнения активности исследованных на- 
нопорошков изучено их взаимодействии с компо- 
нентами атмосферы при нагревании. Из данных 
дифференциально-термического анализа (ДТА) оп- 
ределяли следующие параметры [9]: температуру 
начала окисления (Г но , °С), максимальную скорость 
окисления (К ок , мг/с), степень превращения (сте- 
пень окисленности) алюминия (а, %) при нагрева- 
нии до 660 °С, приведенный условный тепловой эф- 
фект - отношение площади пика под кривой тепло- 
выделения к приросту массы (5/ Ат, отн. ед.). 

Температуру начала окисления измеряли по 
кривой изменения массы ТГ по методу Пилояна 
[11]. Значения Т т для всех образцов находятся ни- 
же точки плавления алюминия (660 °С), примерно 
одинаковы и колеблются в пределах 530.. .550 °С. 
Степень окисленности алюминия до температуры 
плавления проходит через максимум для образцов 
А1 22 и А1 24, уменьшаясь при дальнейшем увеличе- 
нии разрядного напряжения. Наименьшее значе- 
ние степени окисленности имеет образец А1 26, 


возможно, это связано с наличием более устойчи- 
вой оксидно-гидроксидной оболочки. Наибольшая 
скорость окисления наблюдалась для образца 
А1 24, минимальную скорость окисления имели об- 
разцы А1 28 и А1 30. Параметр 8/ Ат максимален для 
образца А1 28. 

Таблица 3. Параметры активности электровзрывных нанопо- 
рошков алюминия (по данным ДТА) 


Образец 

Т/с 

а. % (660 °С) 

1/ к , мкг/с 

5/ Ат, отн. цц. 

АІ18 

550 

28,3 

40 

2,9 

АІ 20 

540 

31,3 

52 

3,1 

АІ 22 

550 

39,1 

34 

3,0 

АІ24 

540 

35,4 

54 

2,9 

АІ 26 

550 

26,5 

31 

3,7 

АІ 28 

530 

28,6 

25 

5,5 

АІ 30 

540 

27,4 

25 

3,9 


По совокупности параметров (температура нача- 
ла окисления Т н = 540 °С, степень окисленности и 
др.) при взаимодействии с газообразной водой и с 
компонентами атмосферы при нагревании наиболее 
активным является образец А1 24. В то же время по 
отдельным параметрам активности образец АІ 24 ус- 
тупает другим образцам. Например, для него харак- 
терен минимальный по величине тепловой эффект 
(табл. 3). Процесс получения нанопрошков включа- 
ет стадию ЭВП и газодинамического разлета про- 
дуктов, пассивирование нанопорошка путем мед- 
ленного его окисления компонентами воздуха. Хра- 
нение в условно герметичной таре до экспериментов 
также влияет на свойства. Несомненно, что свой- 
ства нанопорошков, в первую очередь, определяют- 
ся условиями ЭВП, но на состав и структуру нано- 
порошков алюминия, а, следовательно, на химичес- 
кую активность оказывают влияние и другие факто- 
ры. Например, при изменении электрических пара- 
метров возможно накопление имеющихся в алюми- 
нии примесей в поверхностных и приповерхност- 
ных слоях наночастиц [2, 6] . Все это показывает, что 
процесс получения нанопорошков и их свойства за- 
висят от большого числа факторов и носят неодноз- 
начный характер (табл. 2, 3 и рис. 1, 2), в то время 
как их дисперсность плавно увеличивается (табл. 1). 

Выводы 

1. Температура начала окисления исследованных 
нанопорошков алюминия в воздухе имеет приб- 
лизительно одинаковое значение (540. ..550 °С) и 
практически не зависит от дисперсности образ- 
цов, условий их получения и пассивации, от 
состояния оксидно-гидроксидной оболочки на 
поверхности частиц. 

2. Все изученные образцы нанопорошков алюми- 
ния подвергаются высоким степеням превра- 
щения (а = 88. ..94 %). 

3. Установлено, что нет четкой зависимости про- 
должительности индукционного периода от 
дисперсности порошков при окислении их га- 
зообразной водой. 
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4. Образцы исследованных нанопорошков алю- 
миния в зависимости от продолжительности 
индукционного периода можно разделить на 
две группы: первую - с высокой стабильностью 
( г инд >110 сут.) и вторую - с низкой стабиль- 
ностью (т ивд <40 сут.). 
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